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Abstract
Cavity Ringdown Spectroscopy (CRDS) has proven successful for industrial process monitoring as well
as for trace gas detection in the environment. Halogenated Volatile Organic Compounds (HVOCs) are
a very important class of atmospheric molecules, with a wide spectrum of agricultural and industrial
applications. HVOCs are currently detected by gas chromatography (GC) based techniques, which are
bulky instruments, require considerable calibration eﬀorts and oﬀer low sampling frequencies. CRDS
holds the potential to overcome these limitations. The main challenges for implementing CRDS for
HVOCs detection are their low absorption cross-sections in combination with very low atmospheric
mixing ratio levels (< 1 ppb) as well as the scarcity of their high-resolution spectra.
In this study, a new mid-IR cw-CRD spectrometer has been setup as a development platform for trace
gas sensors and ﬁeld going instruments. In addition, novel detection approaches have been developed
to further enhance the performance of CRD based trace gas sensors.
Quantitative measurements on two HVOCs, CH2Br2 and CH3I, have been performed to assess the
potential of mid-IR CRDS for HVOCs detection. The high-resolution spectra of symmetric and asym-
metric CH stretch vibrations of CH2Br2 have been measured and assigned for the ﬁrst time. Spectral
assignment has been accomplished by combination of microwave ground state data with excited state
parameters derived from anharmonic quantum chemical calculations using the second-order vibrational
perturbation theory (VPT2). In addition, all quantitative spectroscopic parameters needed for the de-
tection of CH3I at the RR2(15) transition at ν˜=3090.4289 cm−1 have been determined. The attainable
LOD for CH3I using a standard CRDS approach corresponds to a mixing ratio of 15 ppb (at 100
s averaging). This is sensitive enough with regard to CH3I exposure limits, but direct detection of
CH3I at atmospheric mixing ratio levels is not possible. Nevertheless, a designed tank-purging exper-
iment revealed that calibration-free quantitative detection of CH3I by mid-IR CRDS is possible with
a time-resolution of several seconds and with high reproducibility. Furthermore, novel approaches for
quantitative detection of trace gases based on the saturated-absorption CRDS approach (Sat-CRDS)
have been implemented to enhance the attainable LOD. The dynamics of the absorption saturation
evolution within the ringdown transients and the working limits of Sat-CRDS have been investigated.
The simultaneous extraction of multiple parameters from a single ringdown transient results in strong
parameter correlation, hence the achieved sensitivity was comparable to that of standard CRDS mea-
surements. However, examples are given for experimental conditions and speciﬁc measuring tasks for
which the Sat-CRDS approach turns out to be advantageous.
Kurzzusammenfassung
Die Cavity-Ringdown-Spektroskopie (CRDS) hat sich als erfolgreiche Methode zur industriellen Prozess-
kontrolle und zur Detektion von umweltrelevanten Spurengasen erwiesen. Halogenierte ﬂüchtige orga-
nische Verbindungen (Halogenated Volatile Organic Compounds, HVOCs) stellen eine wichtige Klasse
atmosphärischer Moleküle dar, die ein breites Anwendungsspektrum in Landwirtschaft und Industrie
besitzen. HVOCs werden für gewöhnlich mit gaschromatographischen Techniken nachgewiesen, welche
auf großen Instrumenten mit erheblichem Kalibrationsaufwand und geringer Messfrequenz basieren.
CRDS birgt das Potenzial, diese Einschränkungen zu überwinden. Das Hauptproblem bei der Imple-
mentierung der CRDS für den Nachweis von HVOCs besteht in ihren geringen Absorptionsquerschnit-
ten, den sehr geringen atmosphärischen Konzentrationen (< 1 ppb) sowie im Mangel an vorhandenen
hochaufgelösten Spektren.
Im Zuge dieser Arbeit wurde ein neues Mid-IR-cw-CRD-Spektrometer als Entwicklungsplattform für
Spurengassensorik aufgebaut und es wurden neue Ansätze zur Verbesserung der Methode in Hinblick
auf den Nachweis von Spurengasen erprobt, wobei der Fokus auf dem Nachweis von HVOCs lag.
Quantitative Messungen an CH2Br2 und CH3I dienten zur Erprobung des neuen Spektrometers. Hier-
bei wurden erstmalig hochaufgelöste Spektren der CH-Streckschwingungen von CH2Br2 aufgenommen.
Deren Zuordnung erfolgte mithilfe von Grundzustands-Daten und Parametern für angeregte Zustände,
die mittels anharmonischer quantenmechanischer VPT2-Rechnungen (second-order vibrational pertur-
bation theory) gewonnen wurden. Außerdem wurden alle für den quantitativen Nachweis von CH3I
auf dem RR2(15)-Übergang (ν˜ = 3090,4289 cm−1) benötigten spektroskopischen Parameter bestimmt.
Die erreichte Nachweisgrenze von 15 ppb bei 100 s Mittelungszeit ist für Anwendungen im Bereich der
Arbeitsplatzsicherheit ausreichend, der direkte Nachweis von CH3I in der Atmosphäre ist jedoch nicht
möglich. Allerdings konnte durch ein Entgasungsexperiment mit wässrigen Proben gezeigt werden,
dass die quantitative und kalibrationsfreie Detektion von CH3I mit einer Zeitauﬂösung von einigen
Sekunden möglich ist. Des Weiteren wurde erprobt, inwieweit die in der Literatur beschriebene neue
Sättigungs-CRDS-Methode (Sat-CRDS) eine Verbesserung des Detektionslimits ermöglicht. Dazu wur-
den die Sättigungsdynamik während des Intensitätsabfalls im Resonator und die Anwendungsgrenzen
der Sat-CRDS eingehend untersucht. Die notwendige simultane Anpassung mehrerer Parameter führt
zu einer ausgeprägten Korrelation der erhaltenen Parameter, so dass die mit dem in dieser Arbeit
realisierten Sat-CRDS-Aufbau erreichte Empﬁndlichkeit in etwa mit der der konventionellen CRDS
vergleichbar war. Dennoch bietet die Sat-CRDS-Methode für Messungen unter bestimmten experi-
mentellen Bedingungen und für speziﬁsche Messaufgaben Vorteile.
